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CATALYSEUR DE DIMERISATION ET/OU DE CODIMERISATION DE 
DERIVES ACRYLIQUES / 

L' invention concerne un nouveau type de catalyseur 
pour les reactions de dimirisation et/ou de codimerisa- 
tion de derives acryliques, seuls ou en melange avec 
d'autres composes k double fonction, tels que les dienes 
1-3. 

II est deja connu de dimeriser I'acrylate de me- 
thyle en utilisant comme catalyseurs des composes de 
palladium du type Pd {RCN)2 ct^ dSLUS lequel R = Me ou 
Ph (H. Pracejus et al. Tetrahedron Lett. 1979 p. 343 ; 
Z. Chem. 1980, 20, (1) 24)^ eventuellement additionnes 
de sels d« argent. Malheureusement , ces reactions sont 
coiiteuses sur le plan industriel et ont des performances 
limitees. 

Dans le brevet fran^ais publie sous le n** 2 079 319, 
on a propose de codim&iser uh compose ayant un groupe 
vinyl terminal (acrylate de methyle) et un compose die- 
nique conjugue (butadiene) en utilisant comme catalyseur 
un compose qbtenu en faisant reagir un compose de palla- 
dium (chiorure de palladium), un compose ayant un anion 
complexe f lucre et un compost phosphoreux (phosphine, 
phosphite) . On augmente le rendement en employant le. 
cation argent en association avec des anions complexes. 
Toutefois, la egalement, la reaction est couteuse sur le 
plan industriel et est d'une selectivite limitee. 

L« invention pallie ces inconvenients . Elle vise des 
catalyseurs de dimerisation et/ou de codimerisation de 
derives acryliques qui soient exploitables industrielle- 
ment et conduisent a des rendements et selectivites 
satisf aisants • 

Ces catalyseurs de dimerisation et/ou de codimeri- 
sation des derives acryliques, se caract erisent en ce 
qu»ils sont constitues pa^r un complexe allylique catio- 
nique du palladium roodifie par I'adjonction d'une phos- 
phine. 

Avantageusement : 
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- les derives acryliques dimerises ou codimerises 
repondent a la formule generale : R-^^CX dans la- 
quelle : 

X designs -OOMe, -CN, -ONH^, -OOH ; 
5 R = H, methyl, ethyl, phenyl, raethyl-^2, methyl-3 ; 

- les derives acryliques s^ont couples avec des 
hydrocarbures insatures, tels que des dienes 1,3 de 
formule : 

^^-:r^?^-^^ avec R = H, methyl-1, ethyl-1, phenyl-1, 
10 methyl-2, 

dans le but d»obtenir des composes lineaires portant une 
fonction terminale j 

~ les complexes allyliques du palladium sent des 
composes de formule : 



15 




oil r\' R^ et R^ sont des atomes d'hydrogerie ou des grou- 
20 pements alkyles (methyl, ethyl, isopropyl; . . . ) ou ary- 
les (phenyl, naphtyl-l, • - . ) et obtenus.par la reaction : 

Pdg (dba)3. CHC€3 + [^^^^^^A^ BI^A * "^"^•^ ' 

25 B 

- dans cette reaction, le ligand cyclooctadiene- 
1,5 (cod-1,5) peut etre remplace par d'autres dienes 
non conjugues, tels que le bicyclo (221) heptadiene, 
le cyclooctatetraene et le contre-anion BF^ peut §tre 

30 egalement remplace par d'autres contre-anions non com- 
plexants, teis que PBg. CIO^'7 SbPg ; 

- le complexe allylique du palladium est forme 
in situ, notamment par reaction des deux precurseurs 
dans le milieu de la reaction 

35 - la quantite de phosphine est comprise entre 0,1 

et 2 equivalents par equivalent de palladium (0,1< P/Pd 
<^ 2), et de preference comprise entre 0,5 et 1 ; 
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- les phosphines sont avantageusement des trialkyl- 
phosphines et plus precisement la tributylphosphine : 
PBu^, qui industriellement est d"un acces facile ; 

- la reaction s'effectue a une temperature comprise 
5 entre 50 et 100"C, de preference au voisinage de 70- 

85* C, pendant une duree comprise entre 1 & 72 heures, 
de preference 5 a 20 heures, et ce en fonction des ren- 
dements recherches • 

L*empioi comme catalyseur du melange reactionnel 
10 tris(diben2ylidene)-dipalladium et hexaf luorophosphate de 
methallyloxytris (dimethylamino ) phosphonium etait deja 
connu pour la telomerisation des dienes ^1}3 (voir par 
exemple brevet frangais 2 459 075). Rien ne permettait 
neanmoins de prevoir que ces composes modifies par I'ad— 
15 jonctiori de phosphine, puissent etre utilises avec suc- 
ces comme catalyseurs de dimerisation, alors que chacun 
de ces composes pris isolement ne conduit a aucun effet 
catalytique en dimerisation ou en codiraerisation • 

La maniere dont 1' invention peut etre realisee et 
20 les avantages qui.-.eh decoulent ressortirbnt mieux des 

exemples de realisation qui suivent donnes a titre indi- 
catif et non limitatif • 

Exemple 1 ; Dimerisation de I'acrylate de methyl e (AM) ** 
Cette reaction de dimerisation correspond a la 
25 stoechiometrie suivante 7,>s>„i- 
2 ''•'^OMe MeOOC^'^'^^y^ 

Dans un autoclave en acier inoxydable de 300 ml 
avec chemisage en verre, muni d'une double chemise pour 
le chauffage, d'un barreau aimante pour I'agitation: 
30 et prealablement ,balaye a I'argon, on place • 

0,2 millimole (iriM).de [^Pd (codri,5) 1 S^Fg , 
puis on verse sous agitation 0,2 mM de tributyxpnosphine 
PBu^ en solution dans 11,80 g d'acrylate de methyle. 

On ferme 1' autoclave, on agite et on*^chauffe pendant 
35 5 heures a 80"C. 

Apres ref roidissement , on retire les produits non 
transformes et le melange reactionnel. est alors distille 



2524341 



- 4 ~ 

sous vide statique (10" ^torr) pour eliminer les traces 
de catalyseur • 

Les produits de la reaction sent ehsuite analyses 
en chromatographie en phase vapeur (appareil Intersmat 
5 IGC 120 FL ; colonne 1/B» x 1, 5 m de 10 5^ d'huile de 

silicone SE30 sur un support a base de terre a diatomeeS 
chromosorb PAW 80/100 et programmation 70* - 250'C a 
raison de lO'C/inn et un debit d* azote de 1,2 1/h ou 
colonne 1/8" x 2 m de 10 ^ de cire carbowax 20 M sur 
10 terre a diatomees PAW 80/100 et temperature de 150*C 
et un debit d'azote de un litre par heure). 

La conversion de I'acrylate de methyle est de 22, 756. 
La select ivite en A -1 dihydromuconate de methyle est de 
81,9 %,so±t un rendement en dimere de 18^6 %. 
15 Exemples 2a 7 ,; 

On repete I'exemple 1 en faisant varier la quantite 
de ligand additionnel (PBu^) et la dur^e de i a reaction. 
Ces resultats sont repertiories dans le tableau I anne- 
xe. 

20 Ce tableau montre qu'en 1 "absence de phosphine 

(PBu^) (exemple 7), comme.en presence d'un exces de ce 
produit (ex. 3 dans lequel le rapport molaire PBu^/Pd 
est egal a deux), on n* observe aucune reaction. 
Exemples 8 et 9 : 

25 On repete 1' exemple 2 en rempla^ant PBu^ par : 

- la tri phenyl phosphine : ex. 8, 

- le triphenylphosphite : ex. 9. 

Le taux de conversion de I'acrylate de methyle 
passe respectivement a 9 % (exemple 8) et a 4,4 56 

30 (exemple 9). La selectivite en dimere tombe a 74 56 

(exemple 8) et a 56,8 56 (exemple 9). Ces deux exemples 
montrent bien que d ' autres phosphines donnent des resul- 
tats ; neanmoins, 1 ' emploi de la tributylphosphine est 
prefere. ^ 

35 Exemple 10 : 

On repete 1' exemple 2 en remplagant I'acrylate de 
methyle par le methacrylate de methyle. 
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Le taux de conversion du methacrylate de methyle 
est de 12 %• Deux dimeres sont formes : 

5 ' . (s§lectivit§: 2U) ' (selectivit§ 12«i 

Examples 11 et 12 ; codimerisation 

En operant comme a I'exemple 1, on cherche a codi-^ 
meriser I'acrylate de methyle avec le butadiene (bd) 
selon la reaction : 

10 -'^^ COOMe -i^^^^"^ ^ ^''"'^^^^^^^^ 

et ce; en presence de PBu^, a raison de 0,5 mM pour 0,5 
mM de complexe du palladium & 80* C pendant 5 heures 
et avec un rapport de : 

- 222 mM de bd et 314 mM d'AM (ex* 11), 
15 - 388 mM de bd et 314 mM d'Am (ex. 12). 

On obtlent respectivement : 

- un taux de conversion du bd de 74 9^ a l*exemple 
11 et de 46,9 * a I'exemple 12| 

- un taux de conversion de I'AM de 52 ?^ a I'exem- 
20 pie 11 et de 58 % & I'exemple 12 ; 

- un rendement en codimere de 57 ^ par rapport 

au butadiene a I'exemple 11 et de 47 ^ a I'exemple 12. 

Ainsi, un defaut de butadiene (ex.11) par rapport 
a 1*AM assure une meilleure conversion du melange. 
25 Exemple 13 : 

On r^pete I'exemple 11 avec un exces de butadiene 
(379 mM pour 162 mM d'AM). 

. On obtient seulement un melange de dimeres du 
butadiene. 
30 Exemple 14 : - 

.On repete I'exemple 11 en substituant PBu^ par le 
complexe allylique 



[-^.d(PBu3)2] BF4 



35 a raison de 0,5 roN de ce complexe pour 0,5 mM de com- 
plexe de palladium precurseur. 

On obtient un taux de conversion en butadiene de 
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92 5^ et en AM de 65 %^ Le rendement en codimere est de 
75,6 % par rapport au butadiene. 
Exemple 15 z . 

On repete 1' exemple 11 en . remplaqrant le butadiene 
5 par le methyl-2 butadiene. La quantite de methyl-2 

butadiene utilisee est de 290 raM, celle d ' AM de 320 mM. 

If© taux de conversion* du methyl— 2 -butadiene est de 
100 %J celui de I'AM de 91 ^6. Le rendement en codimere 
qui repond a la structure : 

1® ^'''^V''^^ 



est de 63 % par rapport au methyl-2 butadiene., 
Exemple 16 z ■ 

On repete 1' exemple 11 en remplagant I'acrylate de 
15 methyle par le roethacrylate de roethyle. La quantite de 
bd utilisee est de 250 mM ; celle de methacrylate de me- 
thyle est de* 300 raM. 

Le taux de conversion du butadiene est de 27 ^ ; 
celui du methacrylate de methyle est de 23 %• Le ren-. 
dement en codimere qui repond a J.a s.tructure : 
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est de 4 % par rapport au bd . 

Les produits obteniis (dimeres, codimeres) peuvent 
etre utilises avec succes dans la fabrication de grands 

25 intermediaires chimiques . 

Les dimeres (par exemple le dihydromuconate de 
methyle) obtenus peuvent, par hydrogenation , conduire 
par exemple a 1 ' adipate de methyle, produit interme- 
diaire pour la fabrication du polyamide 6.6. 

30 Les codimeres (par exemple 1 ' heptadienoate de 

methyle) peuvent etre employes tels quels ou apres 
hydrogenation pour la preparation, par exemple, de I'a- 
cide heptanoi'que et/ou de ses esters, sans avoir a 
mettre en oeuvre la reaction traditionnelle d'hydrofor- 

35 mylation ou de carboxylation de l'hexene-1. 



TABLEAU I 



Ex n' 


1 P^^3 


AM en g 


temps en 
heures 


Conversion 
de AM en 9^ 


Rendement 
en diinere 
en % 


Select! vite 
en % 


1 


0,2 


11,80 


5 


22,7 


18,6 


81,9 


2 


0,2 


12,09 


20 


48,2 


42,8 


88,8 


3 


0,4 


10,90 


5 


traces 


traces 


traces 


4 


0,1 


11, 03 


5 


26,3 


25,4 


95,9 


5 


0,1 


10,80 


20 


57,9 


53,3 


92,0 


6 


0.2 


11,50 


67 


49,9 


46,1 


. 92,4 


7 


0,0 


10.53 


20 


0 


0 


0 
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REVENDICATIONS 
1/ Catalyseur de dimerisation et/ou de codimerisa- 
tion de derives acryliques, caracterise en ce qu»il 
est constitue par un complexe allylique cationique de 
5 palladium modifie par I'adjonction de phosphine . 

2/ Catalyseur selon la revendication 1, caracteri- 
s6 eh ce que le complex^ allylique cationique de palla- 
dium est un compose de formule : 

" 1 2 3 y J 

oil R , R , R = H, alkyl ; aryl et Y = BF^, PPg, clo^, 

SbFg. 

3/ Catalyseur selon revendication 1, caracterise 
en ce que le complexe allylique cationique de palladium 
15 est forme in situ par reaction de deux precurseurs dans 
le milieu de reaciiion. 

4/ Catalyseur selon revendication 3, caracteris^ 
en ce que le complexe allylique cationique est forme 
in situ par reaction du tris (dibenzylidene acetone^ 
20 di palladium sur 1 * hexaf luprophosphate de methallyloxy- 
tris (dimethylamino) phosphonium. 

5/ Catalyseur selon l"une des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que la quantite de phosphine est 
comprise entre 0,5 et 1 equivalent par equivalent de 
25 compose de palladium. 

6/ Catalyseur selon revendication 5, caracterisS 
en ce que la quantite de phosphine est comprise entre 
0,5 et 1 equivalent par equivalent de compose de pal- 
ladium . 

30 7/ Catalyseur selon l*une des revendications 1 a 

6, caracterise en ce que les phosphines sont des trial- 
kylphosphines . 

8/ Catalyseur selon la revendication 7, caracteri-, 
se en ce que la phosphine est la tributylphosphine • 

35 9/ Precede de dimerisation et/ou de codimerisation 

des derives acryliques caracterise en ce qu'il consiste 
a utiliser comme catalyseur un complexe allylique 
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cationique de palladium modifie par I'adjonction de 
phosphine selon l*une des revendications la 8, et 
dans lequel la reaction s'effectue a une temperature 
comprise entre 50 et lOO'C pendant une duree comprise 
entre 1 et 72 heures, 

10/ Precede de codimerisation selon revendication 
9 en ce que les derives acryliques sont couples avec 
des hydrocarbures insatures • 



